1/1 WPA T - ©Thomson Derwent 
Accession Nbr : 

1979-22490B [12] 
Title : 

Fixed bed shell and tube heat exchanger reactor - for catalytic vapour phase oxidn. of 
hydrocarbon cpds., e.g. in phthalic anhydride mfr. 

Derwent Classes : 

A41 E13 E14J04Q78 
Patent Assignee : 

(JAPC ) NIPPON SHOKUBAI KAGAKU KOGYO CO LTD 
Inventor(s) : 

SATO T; TAKADA M; UHARA H 
Nbr of Patents : 

9 

Nbr of Countries : 

5 

Patent Number : 

"©GB2001257 A 19790131 DW 1979-1 2 * 

"BjP54021966 A 19790219 DW 1979- 13 

1tFR2397381 A 19790316 DW1979-16 

1&DE2830765 A 19800131 DW 1980-06 

1IUS4203906 A 19800520 DW 1980-22 

fkjS4256783 A 19810317 DW1981-14 

1§GB2001257B 19820428 DW 1982- 17 

■©1P85029290 B 19850710 DW1985-31 

HDE2830765C 19920625 DW 1992-26 B01J-008/06 lOp 
Priority Details : 

1977JP-0086010 19770720; 1977JP-0083036 19770713; 1977JP-0083609 19770714 
IPCs: 

B01J-008/06 B01J-001/00 C07B-003/00 C07B-033/00 C07B-041/00 C07C-051/32 
C07C-057/04 C07D-307/89 F28D-007/00 F28F-009/00 

Abstract : 
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Fixed-bed shell and tube heat exchange reactor for exothermic catalytic vapour 
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phase oxidn. comprises a bundle of reaction tubes filled with an oxidising catalyst 

and located in a shell. The tubes extend through apertures in a perforated shield plate 

which divides the shell into two heat transfer medium feed zones. 

The tubes do not make direct contact with the shield plate and the outer surface of 

each tube is spaced from the inner surface of its associated aperture by a distance of 

0.2-5mm. 

Used for oxidn. of hydrocarbons, esp. naphthaline or o-xylene to phthalic anhydride 
and ammonoxidation of aromatic hydrocarbons into aromatic nitriles. Heat distortion 
of the shield plate and tubes is prevented because the tubes and shield pate do not 
contact one another. The design of the reactor permits the temp, difference between 
the two heat transfer zones to be maintained at 0. 100 degrees C. 

DE Equiv. Abstract : 

DE2830765 C 

An exothermal, catalytic, vapour phase oxidation process uses A) as known a reactor 
comprising a bundle of tubes filled with an oxidation catalyst, arranged inside a 
mantle subdivided into 2 chambers for a cooling medium and with the openings of 
the tubes passing through at least 1 perforated separation plate with B) a distance of 
0.2-5, pref 0.3-1 mm being provided between the outer surface of the tubes and the 
inner edge of the openings in the separation plate. 

Annular ribs are pref. fixed to the tubes close to the separation plate with the slit 
between the outer surface of the tubes and the inner edge of the openings being 
overlapped by the ribs, 100 to several 1,000 tubes are used. The temp, of the cooling 
medium in both chambers is controlled between 0-100, esp. 0-80 deg. C. 
ADVANTAGE - An improved reactor compared with known ones allowing 
optimum reaction conditions to be maintained and reducing formation of hot spots. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Reaktor zur katalytischen Dampfphasenoxidation sowie auf ein entspre- 
chendes Verfahren. Sie bezieht sich insbesondere auf einen Reaktor zur katalytischen Oxidation von Kohlen- 
5 wasserstoffen in der Dampfphase unter Einsatz eines Festbett- Warmeaustauschreaktors mit Rohrensystem. 

Die Erfindung bezieht sich im einzelnen auf einen Warmeaustauschreaktor mit Rohrensystem, der einen in ihn 
eingesetzten Katalysator bei optimalen Reaktionsbedingungen halten und die Erzeugung von HeiBpunkten 
(anomale ortliche Uberhitzungen in den Katalysatorschichten) bei der exothermen katalytischen Dampfphasen- 
oxidation von Kohlenwasserstoffen einschranken kann, die Erfindung betrifft auBerdem die Verfahrensart in 
\ o Verbindung mit diesem Reaktor. 

Katalytische Dampfphasenoxidationen verlaufen im allgemeinen stark exotherm. Daher ist es sehr wichtig, die 
Reaktionstemperatur in einem gewissen Bereich zu steuern und die Bildung von HeiBpunkten in den Reaktions- 
zonen herabzusetzen. was den Fachleuten groBe Muhe macht Es ist nicht moglich, eine zufriedenstellende 
Steuerung der katalytischen Reaktionstemperatur an den Katalysatoren einzig und allein durch den gleichmaBi- 
15 gen Umlauf des Warmeableitungsmediums in einem Reaktor zu erzielen; HeiBpunkte treten daher haufig auf 
und fuhren an bestimmten Stellen des Reaktors zu einer ubermaBigen Oxidation, vor allem dann, wenn die 
Oxidationsreaktion in Stufen erfolgen muB, urn die Ausgangsmaterialien in die Endprodukte umzuwandeln, wie 
etwa bei der Oxidation von Naphthalin oder o- Xylol zu Phthalsaure-Anhydrid, bei der Oxidation von Benzol, 
Butylen oder Butadien zu Maleinsaureanhydrid, bei der Oxidation von Propylen zu Acrolein oder Acrylsaure, bei 
20 der Oxidation von Athylen zu Athylenoxid, bei der Ammoxidation von Propylen zu Acrylnitril, bei der Ammoxi- 
dation von aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol und Xylol in aromatische Nitrile wie Benzonitril, 
Phthalonitril und ahnliches. Ais Folge verstarkt sich die unerwunschte Verbrennungsreaktion, wahrend die 
Ausbeute an erwiinschten Produkten abnimmt. AuBerdem nimmt aufgrund der Tatsache, daB die Katalysatoren 
durch das Vorhandensein von HeiBpunkten stets ortlich hohen Temperaturen ausgesetzt sind, ihre Lebensdauer 
25 in dem betreffenden Abschnitt fruhzeitig ab, was Nachteile mit sich bringt. 

Verschiedene GegenmaBnahmen wurden zur Oberwindung der genannten Nachteile bei der Dampfphasen- 
oxidation ergriffen. Eine der bekanntesten Methoden besteht in der Verkleinerung des Durchmessers der 
katalysatorgefullten Rohre, urn so die Warmeableitung je Volumeneinheit des Katalysators zu erhohen. Diese 
Methode hat jedoch Mangel, weil die Anzahl katalysatorgefiillter Rohren hoher wird und die Fertigungskosten 
30 des Reaktors steigen. AuBerdem dauert das Fullen und Entleeren des Katalysators lange. 

Nach anderen, bisher vorgeschlagenen, besseren Methoden, wird die Katalysatorschicht durch eine trage 
Substanz verdtinnt, oder — wie im veroffentlichten und ungeprtiften japanischen Patentantrag 85 485/1973 
offengelegt — die Bildung von HeiBpunkten durch einen geschlossenen Hohlraum enthaltenden zylindrischen 
Kdrper verringert, der in die Mitte in den Querschnitt einer katalysatorgefullten Rohre eingefuhrt wird, und 
35 zwar ganz oder teilweise in Axialrichtung der Rohre, wodurch ein Raum entsteht, wo sich kein Katalysator 
befindet und kein Reaktionsgemisch durchgelassen wird. Diese Methode ist jedoch insofern unzulanglich, als die 
Kosten zwangslaufig urn den Preis des im wesentlichen tragen Materials steigen. Ein weiterer Nachteil besteht 
darin, daB die Ruckgewinnung brauchbarer Metallbestandteile aus dem Katalysator, nachdem er verbraucht ist 
und aus dem Reaktor entfernt wird, sehr muhsam ist und den Wirkungsgrad der Ruckgewinnung schmalert. 
40 Nach einem weiteren, wirksamen Verfahren wird der Temperaturanstieg der HeiBpunkte unterdruckt, indem 
man die Aktivitat des Katalysators vom Eintritt bis zum Austritt aus der Reaktionsrohre allmahlich steigert. 
Dieses Verfahren erfordert jedoch mindestens zwei Katalysatorarten unterschiedlicher Aktivitat, und es konnen 
keine optimalen Reaktionstemperaturen fur die jeweiligen, den einzelnen Schichten aufgegebenen Katalysato- 
ren gewahlt werden. Wenn diese Katalysatoren unterschiedliche Grade der Altersveranderung in ihrer katalyti- 
45 schen Aktivitat aufweisen, wird die Steuerung und das Beibehalten der optimalen Reaktionstemperaturen 
weiterhin erschwert und fiihrt zwangslaufig zu einer geringeren Gesamtausbeute dieser angestrebten Produkte. 

Ein weiteres Verfahren wird in der US-PS 31 47 084 und in der DE-OS 25 13 405 vorgestellt, wonach der 
Mantel eines Warmeaustauschreaktors mit Rdhrensytem vollstandig durch eine Abschirmplatte in zwei Aufga- 
bezonen fur Warmeableitungsmedium unterteilt ist und die Reaktion ablauft, wahrend das Warmeableitungsme- 
50 dium mit unterschiedlichen Temperaturen in jeder der beiden Zonen umlauft. Bei diesem Verfahren ist es jedoch 
sehr schwierig, bis zu mehreren tausend Reaktionsrohren durch eine perforierte Platte zu fuhren, wie sie als 
Abschirmplatte im Reaktor verwendet wird; auBerdem tritt an denjenigen Abschnitten zwischen der perforier- 
ten Platte und den Reaktionsrohren, die von der Warmeausdehnung der Rohren betroffen werden, infolge des 
Pulsierens des Warmeableitungsmediums Abrieb auf, der zu Korrosion und Zerstorung fiihrt, wenn die Reak- 
55 tionsrohren und die perforierte Platte nicht aneinandergeschweiBt sind oder der Durchmesser der Reaktions- 
rohren nicht erweitert wurde. Mit der genannten Fertigung sind jedoch muhsame Arbeiten verbunden, etwa 
genaue Perforierung, SchweiBung und Durchmessererweiterung an mehreren tausend Abschnitten. 

Daher ist es Aufgabe dieser Erfindung, einen verbesserten Reaktor zur katalytischen Dampfphasenoxidation 
und ein entsprechendes Verfahren bereitzustellen. 
60 Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung ist die Bereitstellung eines Reaktors zur katalytischen Dampfphasen- 
oxidation, wobei der Katalysator unter optimalen Reaktionsbedingungen gehalten werden kann und die Bildung 
von HeiBpunkten gesenkt wird. 

Mithin bezieht sich die Erfindung auf eine Vorrichtung zur Durchfuhrung von exothermen Dampfphasenoxi- 
dationen gemaB dem Oberbegriff des Hauptanspruchs, wobei die vorstehend erwahnten Aufgaben erfindungs- 
65 gemaB durch die kennzeichnenden Merkmale dieses Anspruchs geidst werden. 

Zur Erzielung einer hohen Ausbeute wurde bereits ein verbesserter Reaktor fur unterschiedliche Reaktions- 
temperaturen entsprechend den Reaktionsstufen offenbart (veroffentlichte ungepriifte japanische Patentanmel- 
dung 80 473/1973). Indessen geschieht die Temperaturkontrolle gemaB dieser Anmeldung dargestalt, daB die 
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Reaktion langsam durch die Anordnung eines Steuerelements im Umiaufsystem des Warmeableitungsmediums 
ablauft; es ist somit schwierig, fast abgeschirmte Reaktionszonen zu schaffen, wie es bei vorliegender Erfindung 
der Fall ist. Beim vorgenannten Verfahren wird vieimehr die Schaffung von Reaktionszonen vorgeschlagen, in 
denen die Warmeableitungsmedien vollstandig voneinander getrennt sind, um auf diese Weise gegeneinander 
abgeschirmte Reaktionstemperaturzonen zu schaffen. Es durfte somit klar sein, daB die vorltegende Erfindung 5 
einen einfachen und wirtschaftlichen Reaktor neuartiger Bauart betrifft. 

Der erfindungsgemaOe Reaktor hat den Vorzug, daB seine Bauart einfach ist, was die Fertigung vereinfacht 
und die Fertigungskosten senkt. AuBerdem besteht ein im weiteren beschriebenes Merkmal darin, daB keine 
wesentliche Warmeverformung auftritt. Der Einsatz dieses Reaktors zur katalytischen Dampfphasenoxidation 
ermoglicht die Steuerung der Temperatur des Warmeableitungsmediums im Bereich der Katalysatorschicht, wo io 
die Warmeentwicklung am starksten ist, auf ein niedrigeres Niveau als die Temperatur des Warmeableitungsme- 
diums in anderen Bereichen, wodurch die Warmeabgabe an den HeiBpunkten verringert wird. Hierdurch kann 
die Umwandlungsleistung des in der nachfolgenden Zone zu oxidierenden Einsatzgases im wesentlichen auf 
100% gesteigert werden, was die optimale Ausnutzung des Katalysators erlaubt. Vor allem reduziert der Einsatz 
des Reaktors nach der Erfindung fur die katalytische Dampfphasenoxidation mit in Sequenzen ablaufender 15 
Reaktion jede nutzlose Verbrennung, die durch Oberoxidation an den HeiBpunkten hervorgerufen wird, und 
garantiert somit hohere Ausbeute an erwunschten Produkten bei gleichzeitiger Steigerung der Konzentration 
des Ausgangsmaterials im Vergleich zur herkommlichen katalytischen Dampfphasenreaktion. Die Reaktion, bei 
der es fur jede Reaktionsstufe verschiedene Katalysatoren und Reaktionstemperaturen gibt und bei der folglich 
bisher zwei oder mehr Reaktoren erforderlich waren, kann infolgedessen in einem einzigen Reaktor durchge- 20 
fiihrt werden. Die Erfindung hat auBerdem den Vorteil, daB die Lebensdauer des Katalysators in erstaunlichem 
MaBe verlangert wird. 

Diese Vorteile weist der bekannte Reaktor fUS-PS 31 47 084) nicht auf, da bei dem dort beschriebenen 
Reaktor die Rohre rundum schlussig durch die Offnungen der Abschirmplatte geschoben sind, so daB unver- 
meidlich als Folge der Warmeausdehnungen erhebliche Korrosionen an den Rohren auftreten. Daruber hinaus 25 
vermeidet das Durchsickern nur geringer Mengen an Austauschmedium von einer Temperaturzone in die 
andere keineswegs die erheblichen Spannungen, die im Bereich der Offnungen aufgrund der Tempera turdiffe- 
renzen, die zwischen den Temperaturzonen auftreten. Durch das Hindurchtreten etwas groBerer Mengen an 
Warmeaustauschmedium werden demgegenuber diese Spannungen weitgehend vermieden, ohne daB der er- 
folgreiche Ablauf der in den Zonen temperaturgesteuerten Reaktionen beeintrachtigt wird. 30 

Die Erfindung sei an Hand der Zeichnungen naher erlautert. Darin ist 

Abb. 1 der Langsschnitt durch einen Reaktor zur Durchfuhrung der Reaktion nach der Erfindung; 
Abb. 2 der Querschnitt eines Details entlang der GeradenlMI von Abb. I; 

Abb. 3 der Querschnitt eines Teils des Montageabschnitts der Abschirmplatte in einer weiteren Ausfuhrungs- 
form dieser Erfindung; 35 

Abb. 4 der Querschnitt eines Teils des Montageabschnitts der Abschirmplatte in einer dritten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung; und 

Abb. 5 der Querschnitt eines Teils des Montageabschnitts der Abschirmplatte in einer viertenAusfuhrungs- 
form der Erfindung. 

Abb. 1 zeigt das Beispiel eines Festbett-Warmeaustauschreaktors (1) mit Mantel und Rohren, dessen Mantel 40 
(2) in seinem Innern zahlreiche (z. B. mehrere 100 bis mehrere 1000 oder mehr) Reaktionsrohren enthalt, deren 
Durchmesser etwa 5—50 mm betragt und die parallel zur Achse des Mantels (2) montiert sind. Jede Reaktions- 
rohre (3) ist mit ihrem oberen und unteren Ende jeweils an eine Offnung in den Rohrenplatten (4) bzw. (5) 
montiert und hieran mit Hilfe der Durchmesserausdehnung und SchweiQung befestigt. Am unteren Abschnitt 
der Reaktionsrohren sind ein Maschendrahtsieb (6) zum Schutz vor dem Herabfallen des Katalysators sowie 45 
eine perforierte Platte (7) durch SchweiBen oder ahnliches an den Mantel (2) befestigt. Der Mantel (2) ist oben 
und unten mit einer oberen Kappe (8) bzw. unteren Kappe (9) versehen, die durch SchweiBen oder ahnliches 
befestigt sind. Das Innere des Mantels (2) ist in mindestens zwei Zonen (A und B) fur das Warmeableitungsmedi- 
um unterteilt, und zwar durch die Montage mindestens einer perforierten Platte (10) in der gewunschten 
Position; durch die Offnungen ( 1 1) der Platte werden die Reaktionsrohren (3) hindurchgefuhrt Wie in Abb. 1 und 50 
2 gezeigt wird, beriihrt die perforierte Abschirmplatte (10) die durch sie hindurchfuhrenden Reaklionsrdhren (3) 
nicht direkt Die AuBenflache der Reaktionsrohre (3) und die Innenkante der Offnungen (11) haben einen 
Abstand von 0,2 bis 5 mm voneinander. Das Vorhandensein dieses Abstands ist wichtig. Werden die Reaktions- 
rohren (3) und die Abschirmplatte (10) namlich geschlossen oder ohne dazwischenliegende Liicke angeordnet, 
kommen die Reaktionsrohren (3) und die Abschirmplatte (10) in einen unerwiinschten Kontakt miteinander, so 55 
daB es zu Abrieberscheinungen kommt, hervorgerufen durch die Warmeverformung der Reaktionsrohren (3) 
oder der Abschirmplatte (10) infolge des Temperaturunterschieds zwischen den Zonen A und B oder aber durch 
haufige Erwarmung oder Abkuhlung im Reaktor. Auf der anderen Seite aber erschweren zu breite Lucken die 
Temperatursteuerung, da die Mangel des sich zwischen den Zonen A und B bewegenden Warmeableitungsme- 
diums zunimmt. Nach unseren Erfahrungen ist ein Abstand zwischen der AuBenflache der Reaktionsrohre (3) 60 
und der Innenkante der Offnungen (11) in Abschirmplatte (10) zwischen 0,2 und 5 mm erforderlich, bevorzugt 
jedoch 0,3—1 mm, wodurch eine zufriedenstellende Temperatursteuerung ohne nennenswerte Ubergange des 
Warmeableitungsmediums zwischen den Zonen A und B moglich ist. 

Das Warmeableitungsmedium fur den Warmeaustausch wird an die AuBenseite (12) des Reaktionsrojiren bun- 
dels (Mantelseite) im Reaktor (1) herangefuhrt, um die Reaktionstemperatur in den Reaktionsrohren konstant zu 65 
halten; das Medium fur den Warmeaustausch wird uber eine Spiralpumpe oder Axialstrompumpe (13) und (14) 
von den Eintrittsoffnungen (15 und 16) sowie durch die ringformigen Zuleitungen (17 und 18) in die Zone A bzw. 
B eingefuhrt. Danach wird es durch die Ringleitungen (19 und 20) sowie uber die Austrittsoffnungen (21 bzw. 22) 
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entleert und den Warmeaustauschern (oder Erwarmungseinrichtungen) (25 und 26) zur Kuhlung (oder Erwar- 
mung) zugefiihrt und danach wieder im Umlauf gebracht 

Das Umlaufverfahren des Warmeableitungsmediums ist in keiner Weise auf die vorgenannte Art beschrankt. 
Falls der Temperaturunterschied zwischen den Zonen A und B sehr grofl ist, kann die Beibehaitung und 
Steuerung der Reaktionstemperatur erleichtert werden, indem man die seitlichen Stromungsrichtungen des 
Warmeableitungsmediums an der Abschirmplatte (10) einander angleicht, und zwar durch Einleitung des War- 
meableitungsmediums durch Austritt (22) in die Zone B. wogegen das Warmeableitungsmedium von Eintntt (15) 
in die Zone A geleitet wird. Es ist auch moglich, einen Strdmungssteuermechanismus in jedem der Umlaufsyste- 
me vorzusehen und somit die Temperatursteuerung in jeder Temperaturzone zu erleichtern; dabei kann eine der 
Kiihleinrichtungen (oder Erwarmungseinrichtungen) (25 und 26) eingespart werden, wenn vorher bekannt ist, ob 
der Ablauf in den Zonen A bzw. B exotherm (oder endotherm) ist, wenn die sich zwischen den Zonen A und B 
bewegende Menge Warmeableitungsmedium sowie die Umlaufmenge Warmeableitungsmedium durch die Urn- 
laufsysteme der Pumpen (13 und 14) vorher bekannt sind. 

Man kann mehr als eine Abschirmplatte (10) einsetzen, falls eine strengere Temperaturkontrolle far die Zonen 
A und B erforderlich ist Hat der Reaktor eine groBen Durchmesser und somit viele Reaktionsrohren, wird 
empfohlen, die Stromungsrichtung des Warmeableitungsmediums durch Prallplatten (27) zu andern und damit 
den Wirkungsgrad des Warmeaustauschs zu steigern. 

Es wird mindestens eine Katalysatorart in Granulatform - etwa als Kugelchen, Pellets oder unregelmaBig — 
in die Reaktionsrohre (3) gegeben und das Einsatzgas dem Reaktor (1) durch die Leitung (28) zugefiihrt; das Gas 
kommt mit dem Katalysator in der Reaktionsrohre (3) in Beruhrung und veranlaBt die Oxidationsreaktion. 
Zwischen der Reaktionswarme, die sich wahrend der Reaktion gebildet hat, und dem Warmeableitungsmedium 
findet ein Austausch statt, wodurch die Katalysatorschicht auf einer vorherbestimmten Temperatur gehalten 
wird Das Reaktionsgemisch mit den gewunschten Produkten wird durch die Leitung (29) dem Sammler, der 
Ruckgewinnung und den Reinigungsstufen zugefiihrt Bei den vorgenannten Reaktionsstufen kann das Aus- 
gangsmaterial von der anderen Seite durch Leitung (29) aufgegeben, durch die Reaktionsrohre (3) und anschlie- 
Bend durch die Leitung (28) abgegeben werden. 

Abb. 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsart der Erfindung, und zwar als Senkrechtschnitt durch einen Teil der 
Abschirmplatte (30), wobei durch die an die Reaktionsrohren (33) befestigten ringformigen Rippen (34) kein 
nennenswerter Ubergang des Warmeableitungsmediums zwischen den Zonen A und B stattfindet. Sie ist so 
konstruiert, dafl das Warmeableitungsmedium ubertreten kann, indem man den Abstand zwischen der AuBen- 
wand der Reaktionsrohre (33) und der Innenkante der Offnungen (31) in der Abschirmplatte (30) auf 0,2—5 mm 
halt. Das Vorhandensein dieses Abstands ist wichtig, und falls Reaktionsrohre (33) und Abschirmplatte (30) zu 
stark gegeneinander abgeschlossen oder aneinander befestigt sind, geraten beide Teile in einen unerwunschten 
Kontakt miteinander, und es tritt Abrieb auf, wenn der Temperaturunterschied zwischen den Zonen A und B 
groB ist oder haufig eine Erwarmung oder Abkuhlung im Reaktor stattfindet AuBerdem ist die Herstellung des 
Reaktors muhsam. Auf der anderen Seite ist es unnotig und nachteilig, einen ObermaBig breiten Spalt vorzuse- 
hen. Da der Abstand zwischen zwei benachbarten Reaktionsrohren im gewohnlichen Rohrensystemreaktor auf 
6-30 mm festgesetzt ist, wird der Abstand zwischen Abschirmplatte und Reaktionsrohre dadurch zwangslaufig 
eingeschrankt. 

Die Rippe ist dergestalt an die Reaktionsrohre befestigt, daB sie den genannten Abstand uberdeckt, wie aus 
Abb. 3 hervorgeht Der Abstand zwischen Rippe und Abschirmpaltte ist auf 0,2 bis 5 mm festgesetzt, bevorzugt 
jedoch 0,3 bis t mm, wodurch kein nennenswerter Obergang des Warmeableitungsmediums zwischen den 
Zonen A und B stattfindet und die Temperatur fur jede der beiden Reaktionstemperaturzonen zufriedenstellend 
gesteuert werden kann. 

Die Rippe kann parallel zur Abschirmplatte oder aber so an die Reaktionsrohre (43) befestigt werden, daB das 
obere Ende der Rippe (44) nach Abb. 4 naher an der Abschirmplatte liegt. Die Rippe (44) kann entweder iiber 
oder unter der Abschirmplatte (40) befestigt werden, oder die Rippen (54) konnnen, wie in Abb. 5 gezeigt, so an 
die Reaktionsrohre (53) befestigt werden, daB sie alternativ uber bzw. unter der Abschirmplatte (50) angeordnet 
sind. Der vorgenannte Abstand von 0,2 bis 5 mm, bevorzugt jedoch 0,3 bis 1 mm, wird bis zu einem gewissen 
Grad durch die Art des eingesetzten Warmeableitungsmediums beeinfluBt 

Wird ein stark viskoses Medium, z. B. Schmelzsalz (in der Hauptsache aus einem Gemisch von Kaliumnitrat 
und Natriumnitrit bestehend) verwendet, ist die Reaktionstemperatur hoch, und die Menge an durch den Spalt 
ubertretenden Warmeableitungsmediums kann gering sein, auch wenn der Abstand verhaltnismaBig breit ist Bei 
der Verwendung anderer Warmeableitungsmedien, etwa Phenylather und Polyphenyl, wird dagegen empfohlen, 
den Abstand ein wenig enger zu wahlen, und zwar auch fur eine Reaktionstemperatur, die niedriger ist als bei 
Verwendung von Schmelzsalzen. 

Nach dieser Erfindung konnen auBer dem vorgenannten Medium auch heiBes 01, Naphthalin-Derivate, 
Quecksilber und ahnliches verwendet werden. 

Obwohl das Verfahren nach dieser Erfindung auf jede exotherme, katalytische Dampfphasenoxidation ange- 
wandt werden kann, eignet es sich dennoch vor allem fur die katalytische Dampfphasenoxidation von Kohlen- 
wasserstoffen, einschlieBlich verschiedener Herstellungsverfahren wie: Oxidation von Naphthalin oder o- Xylol 
in Phthalsaureanhydrid, Oxidation von Benzol, Butylen oder Butadien in Maleinsaureanhydrid, Oxidation von 
Propylen in Acrolein oder Acrylsaure oder Oxidation von Athylen in Athylenoxid, Ammoxidation von Propylen 
in Acrylnitril, Oxidation von Isobutylen in Methacrolein oder Methacrylsaure, Ammoxidation von Isobutylen in 
Methacrylnitril, Ammoxidation aromatischer Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol in aromatische Nitrile 
wie Benzonitril und Phthalonitril, Oxidation von Naphthalin in Naphthochinon und Oxidation von Anthrazen in 
Anthrachinon. Bei diesen Reaktionen werden die Kohlenwasserstoffe und der Molekularsauerstoff — falls 
erforderlich, neben einem Traggas — dem Reaktor zugefiihrt und in das gewiinschte Produkt oxidiert. 
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Die katalytische Dampfphasenoxidation laBt sich somit auBerordentlich leicht mit dem nach dieser Erfindung 
spezifizierten Reaktor durchfuhren. Wie bereits erwahnt, stellten wird aufgrund unserer Erfahrungen fest, daO 
der nach dieser Erfindung definierte Reaktor sich nicht nur bestens zur Durchfiihrung der Oxidation in Sequen- 
zen eignet, sondern daB ein bis maximal 1 00° C betragender Temperaturunterschied zwischen dem Warmeablei- 
tungsmedium in jeder einzelnen Zone eingestellt werden kann. Der Temperaturunterschied zwischen dem 5 
Warmeableitungsmedium in den einzelnen Zonen betragt also zwischen 0— 100°C, bevorzugt aber 0— 80°C 
Was die Notwendigkeit des vorgenannten Temperaturunterschieds von 0°C anbelangt, so gibt es den Fall, daB 
zwei oder mehr nacheinander ablaufende Reaktionen, deren Reaktionswarme jeweils sehr unterschiedlich ist, 
sehr gut bei fast identischer Temperatur ablaufen konnen, indem man lediglich die DurchfluBleistungen der 
W&rmeableitungsmedien in jeder einzelnen Zone des Reaktors nach dieser Erfindung steuert. Dies bedeutet 10 
ferner, daB zu Beginn der Reaktion — selbst dann, wenn mehrere zig Grad Celsius Temperaturunterschied 
erforderlich sind — die Aktivitat des Katalysators sich im Laufe der Zett allmahlich verandert und der Tempera- 
turunterschied zwischen den beiden Zonen abnimmt, bis daB es schlieBlich manchmal zu einer Umkehrung 
kommt. 

Bei der Erzeugung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol oder Naphthalin z. B„ wo zwei Reaktionstemperatur- 15 
zonen A und B angewendet werden, wird eine Temperatur zwischen 300 und 400°C in der ersten Stufe und eine 
Temperatur zwischen 350 und 450° C in der nachfolgenden Stufe angewandt, so daB der Temperaturunterschied 
zwischen 30 und 60°C gehalten werden muB, sofern ein Katalysator der gleichen Zusammensetzung verwendet 
wird. Dieser Forderung kann leicht entsprochen werden. Bei der Oxidation von Benzol, Butylen oder Butadien in 
Maleinsaureanhydrid betragt — bei zwei Reaktionstemperaturzonen A und B — die Temperatur der ersten 20 
Stufe 320— 400°C und diejenige der nachfolgenden Stufe 350— 450°C; der Temperaturunterschied muB zwi- 
schen 20 und 50°C gehalten werden. Auch dieser Forderung kann ohne weiteres entsprochen werden. 

Zufriedenstellende Ergebnisse lassen sich auch erzieien, wenn das Verfahren nach dieser Erfindung mit zwei 
oder mehr verschiedenartig zusammengesetzten Katalysatoren ablauft, da dann die Reaktion bei Reaktionstem- 
peraturen ablaufen kann, die dem Verhalten der einzelnen Katalysatoren besser angepaBt sind. 25 

Es hat sich gezeigt, daB das Verfahren nach der Erfindung auch fur stufenweise Dampfphasenoxidationen 
geeignet ist, z. B. fur eine vorausgehende Oxidation von Propylen zu Acrolein und eine nachfolgende Oxidation 
von Acrolein zu Acrylsaure. wobei die Reaktionstemperatur in jeder der Reaktionszonen um 50 bis 100°C 
auseinanderliegen kann. 

30 

Beispiel 1 

o-Xylol wurde katalytisch durch Luft in der Dampfphase in Phthalsaureanhydrid oxidiert, und zwar in einem 
vertikalen Rohrensystemreaktor nach Abb. 1, in dem 24 Stahlrohren von 4 m Lange, 25,0 mm lichtem Durchmes- 
ser und 29,0 mm AuBendurchmesser montiert sind: eine Abschirmplatte ist in halber Hohe des Reaktors 35 
montiert, und der Abstand zwischen den durch die Abschirmplatte gefiihrten Reaktionsrohren und der Ab- 
schirmplatte wurde auf etwa 0,6 mm eingestellt Der bei dieser Oxidationsreaktion verwendete Katalysator 
wurde in Obereinstimmung mit der Beschreibung des Beispiels 1 im US-Patent 39 26 846 hergestellt und hatte 
folgende Zusammensetzung: V2O5 :Ti0 2 = 2,l :97,9 auf Gewichtsbasis bzw. auf der Basis des Gesamtgewichts 
von V2O5 und Ti0 2 : 0,49 Gewichtsprozent von P2O5, 0,146 Gewichtsprozent von K 2 0 und 0,25 Gewichtsprozent 40 
von Nb 2 Os. Die Porositat des Katalysators wurde durch ein Quecksilberporosimeter gemessen, und das Poren- 
volumen der Porendurchmesser von 0, 10—0,45 Mikron betrug 86% des gesamten Porenvolumens mit Durch- 
messern unter 10 Mikron. 

Der auf diese Weise hergestellte Katalysator wurde mit 1500 cm 3 je Reaktionsrohre aufgegeben, so daB sich 
eine 3 m dicke Katalysatorschicht ergab, wovon 1 m der Gesamtschicht sich in der Temperaturzone der ersten 45 
Stufe (A) und die restlichen 2 m sich in der Temperaturzone der zweiten Stufe (B) befanden. Wahrend der ersten 
Reaktionsstufe wurde die Schmelzsalztemperatur an der Mantelseite des Reaktors auf 355°C in der Tempera- 
turzone A bzw. auf 375°C in der Temperaturzone B gehalten, die Reaktion begann bei einer Konzentration von 
20 (I) Luft/o-Xylol (g) und einer Raumgeschwindigkeit (S. V.) von 4000 Stunden -1 . Die Reaktion wurde ein Jahr 
lang fortgesetzt, wobei die Temperatur in beiden Temperaturzonen A und B gesteuert wurde, so daB sich eine 50 
optimale Ausbeute an Phthalsaureanhydrid ergab. 

Die Ergebnisse zeigt die Tafel 1. Darin ist eine Ausbeute an Phthalsaureanhydrid in Gewichtsprozent. bezogen 
auf 100 g des eingesetzten o-Xylols, ausgedriickt. Die Gaskonzentration (G.C.) bezieht sich auf die Konzentra- 
tion Luft (l)/o-Xy!ol (g). 

55 

Tafel 1 



Abgelaufene Zeit 



Reaktionstemperatur. 
°C 

A B 



Raum- 
geschwindigkeit 
(Stunde- 1 ) 



Gaskonzentration 
(l/g) 



Ausbeute an 

Phthalsaureanhydrid 

(Gew.-%) 



60 



zu Beginn: 355 375 4000 

nach3Monaten 355 375 4000 

nach 6 Monaten 357 375 4000 

nach 12Monaten 359 375 4000 



20 
20 
20 
20 



1153 
115,0 
114,5 
114,1 
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Der Betrieb konnte also storungsfrei ohne Austausch der Katalysatorfullung ein ganzes Jahr lang aufrechter- 
halten werden, wobei die Ausbeute an Phthalsaureanhydrid nur geringfiigig absank. 

Beispiel 2 

Die Reaktion erstreckte sich uber 1 2 Monate. Man setzte den gleichen Katalysator und den gleichen Reaktor 
wie fur Beispiel 1 ein und erhdhte die Gaskonzentration auf 16 (1) Luft/o-XyloI (g). Die Reaktionsbedingungen 
sowie die Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tafel 2. 

Tafel 2 



15 



Abgelaufene Zeit 



Reaktionstemperatur, 

°C 

A B 



Raunv 

geschwindigkeit 
(Stunde- 1 ) 



Gaskonzentration 
(1/g) 



Ausbeute an 

Phthalsaureanhydrid 

(Gew.-%) 



zu Begin n: 360 380 

nach 3 Monaten 363 380 

nach 6 Monaten 365 383 

20 nach 12 Monaten 368 389 



4000 
4000 
4000 
4000 



16 
16 
16 
16 



1143 
113,9 
113,5 
113,0 



Beispiel 3 

25 Phthalsaureanhydrid wurde nach dem Verfahren des Beispiels 1 und unter Einsatz von zwei Katalysatorarten 
erzeugt Die Katalysatoren wurden nach den Beschreibungen von Beispiel 1 des US-Patents 40 46 780 herge- 
stellt. Der Katalysator fur die erste Stufe wurde mit einer katalytisch aktiven Substanz folgender Zusammenset- 
zung hergestellt: 

30 V 2 0 5 : Ti0 2 : Nb 2 O s : P 2 O s : K 2 0 : Na 2 0 = 2 : 98 : 0,25 : 1,02 : 0,15 : 0,1 (Gewichtsbasis). 

Die Porenverteilung des Katalysators wurde durch einen Quecksilber-Porosimeter gemessen. Das Porenvoiu- 
men der Porendurchmesser von 0,15 bis 0,45 Mikron belief sich auf 88% des gesamten Porenvolumens der Poren 
mit einem Durchmesser unter 10 Mikron; dies wird im weiteren als 88% Porenvolumen von 0,15—0,45 Mikron 
35 bezeichnet. Der Katalysator wurde in der ersten Stufe eingesetzt. 

Dann wurde ein weiterer Katalysator fur die nachfolgende Stufe mit einer katalytisch aktiven Substanz 
folgender Zusammensetzung hergestellt: 

V 2 O s : Ti0 2 : Nb 2 O s : P 2 O s : K 2 0 : Na 2 0 - 2 : 98 : 0,25 : 1,3 : 0,15 : 0,1 (Gewichtsgrundlage); 

40 

87% des Porenvolumens betrug 0,15—0,45 Mikron. 

Diese Katalysatoren wurden in die Reaktionsrohren des gleichen Reaktors wie in Beispiel 1 wie folgt 
eingesetzt: der Katalysator der zweiten Stufe wurde auf 1,5 m Lange in der Temperaturzone B und der 
Katalysator der ersten Stufe auf 1,5 m Lange in der Temperaturzone A eingesetzt Dann lief die Reaktion ab. Die 
45 Reaktionsbedingungen und Ergebnisse gehen aus Tafel 3 hervor. 

Tafel 3 



Abgelaufene Zeit Reaktionstemperatur, Raunv Gaskonzentration Ausbeute an 

50 °C geschwindigkeit Phthalsaureanhydrid 

A B (Stunde" 1 ) (1/g) (Gew.-o/o) 

zuBeginn 360 375 3500 16,6 117,2 

55 nach 3 Monaten 365 375 3500 16,6 117,0 

nach 6 Monaten 370 375 3500 16,6 116,9 



Beispiel 4 

60 

Maleinsaureanhydrid wurde auf Benzol im gleichen Reaktor wie nach Beispiel 1 erzeugt Der fur diese 
Oxidation eingesetzte Katalysator wurde nach den Beschreibungen von Beispiel I im US-Patent 40 36 780 
hergestellt Der entsprechende Katalysator bestand aus einer katalytisch aktiven Substanz folgender Zusam- 
mensetzung: 

65 

V 2 O s : M0O3 : P2O5 : Na 2 0= 1 :0,40 : 0,015 : 0,06(Molekularverhaltnis). 

Dieser Katalysator wurde mit 1500 cm 3 je Reaktionsrohre aufgegeben, so daB sich eine Katalysatorschicht 
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4 

von 3 m ergab. 

Wahrend der ersten Reaktionsphase wurde die Temperatur in Temperaturzone A auf 345°C und in Tempera- 
turzone B auf 370° C gehalten; die Reaktion begann bei einer Gaskonzentration von 22 (1) Luft/Benzol (g) und 
bei einer Raumgeschwindigkeit von 2500 Stunde"" 1 (NTP). Die Reaktion wurde uber 12 Monate fortgesetzt, 
wobei die Temperaturen in den Zonen A und B gesteuert wurden. so daB sich eine optimale Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid ergab. Die Ergebnisse sind in Tafel 4 aufgefuhrt 

Tafel 4 



Abgelaufene Zeit 



Reaktionstemperatur, 

°C 

A B 



Raum- 
geschwindigkeit 
(Stunde-') 



Gaskonzentration 
(l/g) 



Ausbeute an 

Phthalsaureanhydrid 

(Gew.-Oyfe) 



10 



zuBeginn 345 370 2500 

nach 3 Monaten 347 370 2500 

nach 6 Monaten 350 372 2500 

nach 12 Monaten 355 375 2500 



22 
22 
22 
22 



94,2 
92,8 
93,0 
92,7 
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Beispiel 5 

Acrylsaure wurde durch Oxidation von Propylen im gleichen Reaktor wie fur Beispiel 1 hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB die Lange eines Reaktionsrohrs 6 m betrug. Als Katalysatoren wurden eingesetzt: ein Katalysa- 
tor fur die erste Stufe zur Erzeugung von Acrolein aus Propylen, hergestellt nach den Beschreibungen in Beispiel 
1 des US-Patents 38 25 600, auBerdem ein Katalysator fur die zweite Stufe zur Oxidation des Acrolein in 
Acrylsaure, hergestellt nach den Beschreibungen in Beispiel 1 von US-Patent 38 33 649. Der Katalysator der 
ersten Stufe war ein Oxidationskatalysator, der auBer Sauerstoff folgendes enthielt: Co 4 FeiBi|W 2 Moio 
Si1.35K0.06 * m Atomverhaltnis; der Katalysator der zweiten Stufe war ein auf einem Trager aufgebrachter 
Oxidationskatalysator mit folgender Metallzusammensetzung: 

MO 1 2V4,6CU2,2Cr 0> 6 W 2f 4. 

Zunachst wurde der Katalysator der zweiten Stufe mit 1250 cm 3 je Reaktionsrohre in die Temperaturzone B 
aufgegeben, so daB sich eine Schichthohe von 2,5 m bildete. Danach wurde 250 cm 3 kugelformiges Alundum auf 
5 mm Durchmesser zur Abktihlung des Reaktionsgases dazugefullt, und zwar so, daB die Oberkante mit der 
Ebene der Abschirmplatte abschloB. Danach wurde der Katalysator der ersten Stufe darubergefiillt, so daB sich 
eine Schicht von 2,4 m Lange ergab. Ober den Katalysator der ersten Stufe wurde ein Gasgemisch mit einer 
Reaktionsgaszusammensetzung von 7,0 Vol.- % Propylen, 12,6 Vol.-% Sauerstoff, 10,0 Vol.-% Dampf und der 
Rest in hauptsachlich Stickstoff enthaltendem Traggas geleitet, und zwar mit einer Raumgeschwindigkeit (S. V.) 
von 1350 Stunde 1 (NTP). Die Reaktion wurde eingeleitet und die Temperatur wahrend des Anfangsstadiums 
der Reaktion in der Temperaturzone A auf 320° C und in der Temperaturzone B auf 255° C gehalten. Die 
Reaktion wurde uber 12 Monate fortgesetzt und die Temperatur in beiden Temperaturzonen, A und B, so 
gesteuert, daB die optimale Ausbeute an Acrylsaure erzielt wurde. Die Ergebnisse gehen aus Tafel 5 hervor. 

Tafel 5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Abgelaufene Zeit 



Reaktionstemperatur, 
°C 

A B 



Raum- 
geschwindigkeit 
im ersten 
Katalysator 
(Stunde" 1 ) 



Gaskonzentration 
(Molekular-%) 



Ausbeute an 
Acrylsaure nach 
einem Durchgang 
(Molekular-%) 



50 



zuBeginn 320 255 1350 

nach 3 Monaten 320 260 1 350 

nach 6 Monaten 320 266 1350 

nach 12 Monaten 320 270 1350 



86,5 
86,9 
87,5 
88,0 
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Beispiel 6 



o-Xylol wurde gemaB Beispiel 1 in einem Reaktor zu Phthalsaure oxidiert, an dessen Rohren (3) gemaB Abb. 3 
ringformige Rippen (34) befestigt waren. Die Rippen besaBen eine Breite von 12 mm, der Abstand zwischen den 
Rippen und der Abschirmplatte (30) betrug 2 mm und der Ringspalt zwischen den Wanden der Rohre und der 
Innenkante der Offnungen (1 1)4 mm. Die Ergebnisse gehen aus der folgenden Tafel 6 hervor: 



60 
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Tafel 6 



AbgelaufeneZeit Reaktionstemperatur, Raum- Gaskonzentration Ausbeutean 

°C geschwindigkeit Phthalsaureanhydrid 

5 A B (Stunde^ 1 ) (1/g) (Gew.-%) 

zuBeginn 360 380 4000 16 1143 

nach3Monaten 363 380 4000 16 113,5 

io nach6Monaten 365 380 4000 16 112,0 

nach 12Monaten 368 380 4000 16 1113 

Dieses Beispiel zeigt, daB im Reaktor mit ringformigen Rippen gemaB Fig. 3 bis 5 der Abstand zwischen den 
15 Rohrwandungen und den jeweiltgen Innenkanten der Offnungen in der Abschirmplatte verhaltnismaBig groB 
gehalten werden kann mit dem Vorteil einer leichteren Installation der Rohre und einer verbesserten Vermei- 
dung von Korrosionen an den Rohren. 



Patentanspruche 
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1. Vorrichtung zur Durchfuhrung von exothermen katalytischen Dampfphasenoxidationen mit einem Man- 
tel und einem darin angeordneten Rohrbiindel, wobei die Rohre mit einem Oxidationskatalysator gefullt 
und mit ihren oberen und unteren Ende jeweils an eine Offnung in Rohrboden montiert und damit 
verschweiBt sind, und wobei die Rohre ferner durch die Offnungen mindestens einer perforierten Trenn- 

25 platte hindurchgefuhrt sind, die das Mantelinnere in mindestens zwei, mit Ein- und AuslaB fur ein Warme- 

austauschmedium versehene Kammern unterteilt und wobei die durch die Trennplatte gefiihrten Rohre mit 
der Trennplatte nicht dicht abschlieBen, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der AuBenflache der 
Rohre (3) und der Innenkante der Offnungen (11) in der Trennwand (10) ein Abstand von 0,2 bis 5 mm, 
vorzugsweise 0,3 bis 1 mm vorhanden ist 

30 2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ringformige Rippen (34) nahe der Trennplat- 

te (10) an den Rohren (3) befestigt sind, wobei der Spalt zwischen der AuBenflache der Rohre (3) und der 
Innenkante der Offnungen (1 1) von den Rippen (34) uberdeckt ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ringformigen Rippen (34) abwechselnd an 
beiden Seiten der Trennplatte (10) an den Rohren (3) befestigt sind. 
35 4. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ringformigen Rippen (44) oberhalb der 

Trennplatte (40) schrag abwarts an den Rohren befestigt sind. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kammern mehrere 100 bis mehrere 
1000 Rohre aufweisen. 

6. Verfahren zur Durchfuhrung katalytischer Dampfphasenoxidationen in der Vorrichtung nach den An- 
40 spruchen 1 bis 5 unter Steuerung der Temperatur des Warmeaustauschmediums in jeder der beiden 

Kammern, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen den beiden Kammern ein Tern peratu run terschied zwi- 
schen 0 bis 100°C, vorzugsweise zwischen 0 und 80° C, gehalten wird. 
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